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Bismuth gallium oxide (12:1) of sillenite structure was obtained by the solid-phase synthesis. The 
heat capacity of this compound was determined with the use of differential scanning calorimetry 
at 340–920 K. From experimental data, the thermodynamic functions of the solid oxide were 
calculated.
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висмут-галлиевого силленита
Л.Т. Денисова, Л.А. Иртюго, 
В.П. Жереб, В.М. Денисов
Сибирский федеральный университет 
Россия, 660041, Красноярск, пр. Свободный, 79
Твердофазным синтезом получен висмут-галлиевый оксид (12:1) со структурой силленита. 
Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена его теплоемкость в 
интервале 340−920 К. По экспериментальным данным рассчитаны термодинамические 
функции твердого оксидного соединения.
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Введение
Сложные оксидные фазы со структурой силленитов используются в производстве пьезо- и 
сегнетоэлектрических, оптических и стинтилляционных материалов [1, 2]. Несмотря на это, ин-
формации о термодинамических свойствах таких соединений недостаточно. Сведения о теплоем-
кости кристаллов Bi12MxO20±δ (M ≡ Si, Ge, Ti, Ga, Fe, Zn; x ≤ 1; 0 ≤ y ≤ 0.7) приведены в работе [3]. 
При этом отмечено, что монокристаллы на основе Ga, Fe и Zn имеют склонность к включениям 
метастабильной фазы при выращивании из растворов – расплавов. В качестве последней является 
метастабильная фаза δ – фаза Bi2O3. Ее наличие влияет на теплоемкость таких материалов, о чем 
свидетельствует зависимость Cp(T) для кристаллов Bi25GaO39 [3]. Вопрос о метастабильных состоя-
ниях в оксидных висмутсодержащих системах рассмотрен в работах [4, 5].
По данным работ [1, 6], диаграмма состояния системы Bi2O3 – Ga2O3 характеризуется нали-
чием соединения со структурой силленита, плавящегося инконгруэнтно при температуре 1083 К 
и состав которого изменяется в пределах от 25:1 до 20:1. В то же время авторы [1] указывают, что 
в данной системе силленит-фаза может иметь состав 12:1 (Bi24Ga2O39). При этом они отмечают 
наличие и соединения Bi2Ga4O9, относящееся к ромбической сингонии (пр. гр. Pbam) с темпера-
турой инконгруэнтного плавления 1353 К. Такое изменение состава соединения со структурой 
силленита, по-видимому, обусловливает сложность его получения без включений второй фазы. 
Авторы [3] считают, что этого можно избежать, используя технику гидротермального выращива-
ния кристаллов. Мы считаем, что и техника твердофазного синтеза с подобранными условиями 
(температура, время, состав) позволяет получить однофазные образцы.
Цель работы – измерение высокотемпературной теплоемкости и определение по этим дан-
ным термодинамических свойств Bi24Ga2O39.
Экспериментальная часть
Соединение Bi24Ga2O39 получали по керамической технологии с подбором оптимальных 
режимов синтеза и спекания. Синтез проводили из Bi2O3 и Ga2O3 («ос.ч»). Для этого порошки 
исходных компонентов перетирали в агатовой ступке в течение 15 мин. После этого прово-
дили сплавление компонентов в течение 30 мин при температуре 1223 К. Полученный твер-
дый образец тщательно перетирали. Прессованные таблетки отжигали в муфельной печи в 
атмосфере воздуха в течение 100 ч при температуре 1003 К с четырьмя промежуточными пе-
ретираниями. Каждый раз контролировали состав (рентгенофазовый анализ). После этого на 
дифрактограммах, полученных на приборе Shimadzu, присутствовали только рефлексы, от-
вечающие соединению Bi24Ga2O39. Найдено, что параметр элементарной ячейки равен 10.176 
Ǻ, что соответствует данным для соединения 12Bi2O3:1Ga2O3, приведенным в [1]. Особо можно 
выделить следующее. После синтеза соединения состава Bi25Ga O39 из исходных компонентов 
25Bi2O3:1Ga2O3 нами всегда фиксировалось наличие Bi24Ga2O39 и Bi2O3.
Теплоемкость (Cp) измеряли в платиновых тиглях методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии на приборе STA 449 C Jupiter (NETZSCH). Методика экспериментов подоб-
на описанной нами ранее [7]. Температурный интервал исследования высокотемпературной 
теплоемкости выбирали на основе проведенного эксперимента (дифференциальный термиче-
ский анализ). Экспериментальные данные обрабатывали с помощью пакета NETZSCH Proteus 
Thermal Analysis и лицензионного программного инструмента Systat Sigma Plot 12.
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Результаты и обсуждение
Экспериментальные результаты по влиянию температуры на теплоемкость Bi24Ga2O39 по-
казаны на рис. 1.
Из этих данных следует, что в измеренном интервале температур значения Cp  закономер-
но увеличиваются. Полученные значения Cp(T) могут быть описаны соотношением Майера – 
Келли [8]
2 ,PC a bT cT
−= + +
3 5 21394.0 326.5 10 13.53 10 .рC Т Т
− −= + ⋅ − ⋅
2
exp ,E EC R
T T
Θ Θ⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 
 (1)
которое для Bi24Ga2O39 в изученном интервале температур имеет следующий вид 
(Дж/моль К)):
2 ,PC a bT cT
−= + +
3 5 21394.0 326.5 10 13.53 10 .рC Т Т
− −= + ⋅ − ⋅
2
exp ,E EC R
T T
Θ Θ⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 
 (2)
Это дает возможность определить H0(T) – H0(340 K) и S0(T) – S0(340 K) по известным термоди-
намическим уравнениям. Полученные результаты приведены в таблице.
На рис. 1 для сравнения приведены и данные [3]. Видно, что значения Cp, полученные нами 
и в [3], несколько различаются между собой.
Расчет теплоемкости Cv можно выполнить, используя модель Дебая [9]. Обычно для пере-
вода Cp в Cv используют известные соотношения [10]
Cp – Cv = α2VT/β (3)
или [12]
Cp = Cv(1 + 3γGαT). (4)
Т, К
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Рис. 1. Теплоемкость соединений системы Bi2O3 – Ga2O3: 1 −  Bi25GaO39 [3], 2 – Bi24Ga2O39 (наши данные), 
3 – Bi24Ga2O39 (модель Дебая)
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В уравнениях (3) и (4) α – коэффициент объемного расширения, V – атомный объем, β – 
коэффициент всесторонней сжимаемости, γG – постоянная Грюнайзена. Поскольку для того, 
чтобы воспользоваться уравнениями (3) и (4), не хватает некоторых данных для соединения 
Bi24Ga2O39, то в первом приближении примем, что разница между Cp в Cv мала. Используя най-
денное нами значение характеристической температуры Дебая ΘD = 460 К и воспользовавшись 
таблицами функций Дебая (ΘD/Т) [11], провели расчеты Cv, которые считали близкими с Cp. Эти 
данные в сопоставлении с экспериментальными результатами приведены на рис. 1. Видно, что 
разность между экспериментальной и расчетной кривыми начинается с температуры ~ 550 К и 
увеличивается с ростом последней.
Обратим внимание на следующий факт. Соединения со структурой силленита 
Bi12MxO20±δ кристаллизуются в кубической сингонии [1, 13]. Элементарная ячейка представ-
ляет собой куб, в центре и вершинах которого расположены атомы М (позиция 2а), тетра-
эдрически координированные кислородом. Согласно [13] «идеальную» кристаллическую 
решетку имеет Bi12GeO20, тогда как в Bi12TiO20 примерно 10 % от общего числа позиций 
2а вакантны. Подчеркнуто, что наибольшей степенью разупорядочения характеризуются 
решетки соединений с катионами М3+ или М2+ (Bi25Ga3+O39, Bi38Zn2+O59). Для сложных ок-
сидных соединений теплоемкость часто представляют суперпозицией дебаевского и эйн-
штейновского вкладов [12, 14, 15]. Анализ результатов проведем в предположении, подобно 
[11], что избыточная теплоемкость в исследуемом интервале температур описывается со-
отношением
2 ,PC a bT cT
−= + +
3 5 21394.0 326.5 10 13.53 10 .рC Т Т
− −= + ⋅ − ⋅
2
exp ,E EC R
T T
Θ Θ⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠
  (5)
где ΘЕ – характеристическая температура Эйнштейна. Представление полученных значений 
ΔС в координатах ln(ΔCT2) = f(1/T) дает прямую со значением коэффициента корреляции, рав-
ным 0.9942 (рис. 2).
Теплоемкость и термодинамические функции Bi24Ga2O39
Т, К Cp, Дж/(моль К) H0(T) – H0( 340 K), кДж/моль S0(T) – S0(340 K), Дж/(моль К)
340
350
370
390
410
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
1494
1498
1505
1513
1520
1535
1552
1569
1586
1603
1620
1637
1653
1670
1687
−
78.67
109.1
139.7
170.3
232.0
309.8
388.3
467.6
547.7
628.6
710.3
792.7
876.0
960.1
−
239.1
322.6
402.0
477.8
620.0
782.6
931.3
1069
1196
1316
1428
1534
1635
1731
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Наблюдение вкладов типа (5), по данным [11], означает, что колебательный спектр изучае-
мого оксидного соединения имеет локализованную оптическую моду, которая образуется в 
упорядоченных системах, если массы атомов компонентов существенно разнятся. Причем этот 
вклад, будучи избыточным относительно закона Дюлонга и Пти, не может быть решеточным.
Заключение
Методом дифференциально-сканирующей калориметрии изучена высокотемператур-
ная теплоемкость Bi24Ga2O39 в интервале температур 340 – 920 К. Показано, что классическое 
уравнение Майера – Келли хорошо описывает влияние температуры теплоемкость оксидного 
соединения.
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